Исследование стабильности обменной емкости синтетических образцов керамических материалов by Лукутцов, А. А. et al.
УДК:549.6:549.22:544 .726.2
ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ ОБМЕННОЙ ЕМКОСТИ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ ОБРАЗЦОВ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ
А.А.Лукутцов, Ю.А.Александров, А.А.Степанова, Н.В.Клемес, И.П.Чечина 
Нижегородский государственный университет им. Н. И.Лобачевского 
603950, Нижний Новгород, пр. Гэгарина, 23 
slawe@mail. nnov. ru
Поступила в редакцию 10 октября 2005 г.
Потенциометрическим методом определена полная обменная емкость синтетических кера­
мических материалов. Способами прямого и обратного потенциометрического титрования по­
казано, что при контакте этих материалов с водным раствором щелочи наряду с ионным обме­
ном на функциональных группах сорбента протекает также процесс щелочного гидролиза. Уста­
новлено, что при эксплуатации синтезированных материалов в качестве катионообменников 
снижение величины обменной емкости сопровождается ее последующей стабилизацией. Из­
мельчение исследуемых материалов приводит к росту обменной емкости. Выяснено, что функ­
циональные группы керамических материалов обладают избирательностью к обмену протона­
ми. Ионы натрия, содержащиеся в водном растворе, вступают в обменные реакции с ионами 
водорода функциональных групп сорбента, обмена же с ионами меди при тех же условиях прак­
тически не происходит.
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Экспериментально показано, что механичес­
кие свойства, например твердость, синтезиро­
ванного материала, зависят от времени их тер­
мообработки при температуре 600-650° С [ 1 -3]. 
Изменение твердости обусловлено углублением 
процесса химического взаимодействия, приводя­
щего к  образованию более сш итой структуры  син-
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тезируемого материала. Каркасны й характер 
структуры  был установлен и описан нами в [4] 
на примере синтетических пенокерамических 
материалов на основе глиноземов, сш итых фос­
форной или смесью фосфорной и ванадиевой 
кислот. Именно такой характер структуры рент­
генограф ическим методом доказан нами и на 
более однородных кадмийцирконийф осф атных 
образцах [5].
Учитывая, что сш ивающ им агентом при син­
тезе исследуемых нами керамических материа­
лов является фосфорная кислота, режим термо­
обработки должен приводить к  снижению  числа 
не вступивш их в реакцию фосфатных групп, и, 
следовательно, к  снижению  обменной емкости 
синтезируемых материалов вплоть до величины 
1 0 1-  102 ммоль-экв. /  г. твердого сорбента. Такой 
порядок величин обменной емкости характерен 
для сорбентов, используемых в ионной хроматог­
рафии.
В качестве сорбентов для ионной хроматогра­
фии в настоящее время находят применение ка к 
материалы на полимерной основе, та к и моди­
фицированные сорбенты на основе силикагеля. 
Сорбенты на полимерной основе подвержены 
набуханию при контакте с жидким и средами. Это 
может приводить к  повыш ению гидростатичес- 
кого^цавления в хроматограф ической колонке и 
последующ им деструктивны м  изм енениям  в 
структуре сорбента. При этом изменяется обмен­
ная емкость, снижается эфф ективность процес­
са разделения и ухудшается воспроизводимость 
экспериментальных результатов по разделению 
компонентов анализируемой смеси.
Исследуемые нами образцы керам ических 
материалов не набухают при контакте с ж и д ки ­
ми средами, а фосфатсодержащие ф ункциональ­
ные группы химически прочно входят в структу­
ру твердого материала.
Обладая такими полезными свойствами, син­
тезированные нами образцы керам ических ма­
териалов, тем не менее, требую т исследований 
по стабильности величины обменной емкости в 
процессе эксплуатации их в качестве катионооб- 
менников для хроматографии. Выяснение этого 
вопроса и явилось целью настоящ ей работы.
Образцы пенокерамических материалов типа 
“ХИПЕК” (ТУ 5759-010-10657190-97) [ 1 ], синтези­
ровали на основе глинозема (образец 1) и отходов 
гальванического производства (образцы 2 и 3). В 
отличие от 2, образец 3 синтезирован с добавле­
нием определенного количества мелкодисперс­
ного угля марки СКТ. Свойства синтезированных 
и использованных в работе образцов пенокерами­
ческих материалов представлены в работе [6].
По ф изическим свойствам все три  образца 
представляют собой механически прочные вспе­
ненные материалы, которым может быть прида­
на определенная форма, удобная для дальнейше­
го практического использования.
Так как образцы 2 и 3 синтезированы с напол­
нителями в виде отходов гальванического произ­
водства, может быть предложена схема отверж­
дения отходов с переработкой их в полезные ма­
териалы.
Экспериментально показано, что исследуемые 
нами керамические материалы проявляютионо- 
донорные свойства и поставляют в кон та кти ру­
ющие среды ионы  меди(ІІ), железа (ІІ;ІІІ) и фос­
ф ат-ионы [6]
Так ка к фосфат-ионы придаю т СПК ионооб­
менные свойства, переход их из структуры  образ­
цов в контактирую щ ие жидкости должен приво­
дить к  уменьш ению  обменной емкости сорбен­
тов. П іубина такого изменения может поставить 
вопрос о возможности эффективного использова­
ния исследуемых керам ических материалов в 
качестве катионообменников в хроматографии.
Эксперементальная часть
Обменную емкость сорбента можно устано­
вить ка к методом прямого титрования навески 
его после предварительного перевода в Н+- форму, 
так и методом обратного титрования[7].
При прямом титровании порош кообразную 
навеску исследуемого материала, полученную  
после измельчения последнего в фарфоровой 
ступке (диаметр зерен составлял около 30 мкм), 
переводили в водородную форму, м ногократно 
приливая 0,1 н. раствор серной кислоты  с после­
дующей отмы вкой сорбента водой до устойчиво­
го значения рН =3-4. Дальнейшее титрование 
навески вели стандартны м 0 ,0 0 1н водным ра­
створом гидроксида натрия. Величину pH сре­
ды регистрировали милливольтметром pH -121 (со 
стеклянным и хлорид-серебряным электродами).
В способе обратного титрования навеску сор­
бента массой 0,2 г переводили в водородную фор­
му, приливая 0 ,1н серную кислоту, перемеш ива­
ли 1 час с помощ ью м агнитной мешалки, а затем 
отмывали водой до стабильного значения pH, 
близкого к  нейтральной среде. После этого к  об­
разцу приливали определенную аликвоту 0 ,1н 
раствора гидроксида натрия, выдерживали при 
перемеш ивании 90 м инут и титровали оставш у­
юся щелочь 0 ,1н стандартны м  водным раство­
ром серной кислоты .
В отличие от способа прямого титрования, об­
ратное титрование требуют меньших временных 
затрат и лучше воспроизводится.
Результаты и обсуж дение
Способ прямого титрования был опробован на 
трех навесках образцов 1 - 3 массой по 0,2 г ка ж ­
дая. Кривые титрования, представленные на ри­
сунке, показывают, что титрованию  подвержены 
многоосновные кислоты . По технологии синтеза 
такой кислотой может быть фосфорная кислота.
Объем, мл
Кривые потенциометрического титрования образца 1 (масса 
0,2 г). 1 -  прямое титрование. Титрант- водный раствор 
гидроксида натрия. (С= 0,001 моль/ л). 2 - обратное 
титрование. Титрант -  водный раствор серной кислоты. 
(С= 0,1 моль-экв./ л )
По эквивалентным объемам можно рассчи­
тать ка к обменную емкость, та к и содержание 
фосфат-ионов в исследованных образцах. Резуль­
таты  эксперимента по полной обменной емкости
(ПОЕ) и содержанию фосфат-ионов представле­
ны в табл. 1
Табл. 1 показывает, что для всех трех исследо­
ванны х образцов содержание ионов водорода 
превышает таковое для фосфат-ионов. Т&ким об­
разом исследованные образцы в качестве ф унк­
циональных групп, способных к  ионному обмену, 
содержат ка к гидро-, так и дигидрофосфаты.
Длительность процесса установления стабиль­
ного значения величины  pH при добавлении 
каждой новой порции титранта, а также значи­
тельный разброс экспериментальных результа­
тов по отношению к  среднему могут быть обуслов­
лены твердофазным характером процесса прямо­
го титрования
Двухступенчатый характер кривой обратного 
потенциометрического титрования, представ­
ленной рисунке показывает, что наряду с избыт­
ком щелочи титрую тся и способные к  гидролизу 
соли фосфорной кислоты . По разнице объемов 
щелочи, взятой на титрование, и эквивалентным 
объемом кислоты, пошедшим на титрование это­
го объема щелочи, находившимся в контакте с 
исследованными образцами керамических ма­
териалов, была рассчитана полная обменная 
емкость.
Таблица 1
Значения полной обменной емкости и содержание фосфат-ионов 
(прямое по тенциометрическое титрование исследованных образцов)
Образец ПОЕ,ммоль-экв./г сорбента Содержание фосфат-ионов, 
моль-экв./г сорбента
[Н+]/[Р043->
1 0,061 ±0,003 0,053±0.001 1,15
2 0,057±0,002 0,034±0,002 1,68
3 0,051 ±0,003 0,038±0,001 1,34
Полная обменная ем кость исследованны х 
нами образцов 1 -  3 и содержание фосфат-ионов
( в пересчете на фосфорную кислоту) при обрат­
ном титровании представлены в табл.2.
Полная обменная емкость и содержание фосфат-ионов образцов 1-3 (обратное титрование)
Таблица 2
Образец ПОЕ, ммоль-экв./г сорбента Содержание фосфат-ионов, 
мг/г сорбента
Содержание фосфат-ионов, 
ммоль-экв./г сорбента
1 0,50±0,02 186±29 1,9±0,3
2 0,75±0,03 172±30 1,8±0,3
Сравнение содержания фосфат-ионов, пред­
ставленных в столбце 3 табл. 1 с суммарным со­
держанием этих ионов в твердом образце [6] по­
казало, что доля ф ункциональных групп, способ­
ны х к  ионному обмену для образцов 1 и 3 состав­
ляет 5,6 и 2,6 % масс соответственно. Сравнение 
же между собой столбцов 2 и 4 табл. 1 показывает, 
что содержание ионов водорода превыш ает та ­
ковое для фосфат-ионов. Таким образом, оба ис­
следованных нами образца содержат в своей 
структуре ка к  гидро-, та к и дигидрофосфатные 
ф ункциональные группы.
Из сравнения табл. 1 и 2 следует, что способ 
обратного титрования дает завышенные значе­
ния ПОЕ по сравнению с прямым титрованием. 
Ткким  образом, поставщ иком фосфат-ионов в ра­
створ щелочи, находивш ийся в контакте с твер­
дыми керамическими материалами, являются 
не столько ф ункциональные группы  сорбента, 
сколько их матричная структура.
Установленны й ф акт извлечения фосфат- 
ионов из образцов керам ических материалов 
поставил вопрос о глубине протекания этого 
процесса.
С этой целью были проведены исследования 
на одних и тех же трех параллельных навесках 
каждого из исследуемых образцов в процессе кон­
такта  их с 0,1 М водным раствором гидроксида 
натрия. При этом каждый образец выдерживали 
60 минут в водном растворе щелочи и способом 
обратного титрования определяли обменную ем­
кость. Затем образец отмывали водой, переводи­
ли в водородную форму, вновь отмывали водой, 
добавляли аликвотный объем стандартного вод­
ного раствора гидроксида натрия, выдерживали в 
этом растворю еще 60 минут и способом обратного 
титрования вновь определяли обменную емкость.
Установлено, что при контакте  навески ка ж ­
дого из исследуемых образцов с 0,1 М водным ра­
створом гидроксида натрия в течение четырех 
часов (четырехкратный цикл) образцы 1 и 3 прак­
тически не меняют свою обменную емкость (в 
пределах доверительного интервала). Образец же 
2 - уменьшает ее с 0,75±0,03 с последующей ста­
билизацией до величины 0,30±0,05 мМоль-экв. /  
г сорбента (п=3, р=0,95).
Замечено, что при контакте  образца 2 с 0,1 н. 
водным ріаствором гидроксида натрия после­
дний приобретает желтую окраску, а сорбент лег­
ко измельчается при перемешивании с помощью 
магнитной мешалки.
Выявленная нестабильность образца 2 к  ме­
ханическим воздействиям поставила вопрос о 
возможном изменении обменной емкости его по 
мере измельчения. Диаметр зерен сорбента и з­
Таблица 3 показывает, что катионы  меди не 
меняют полную обменную емкость сорбентов и, 
следовательно, в отличие от ионов натрия, не 
способны проникать вглубь ячеистой структуры  
исследуемых материалов. Видимо, размеры яче­
меряли с помощью микроскопа. Образец 2 со ста­
билизированной обменной емкостью  равной 
0,30±0,05 м М о л ь -экв ./г сорбента измельчали 
механически в фарфоровой ступке и седимента­
цией отбирали нуж ную  ф ракцию. Исследование 
проводили на навесках сорбента 2 массами 0,078 
и 0,156 г с размерами зерен 2,2±0,7 мкм.
Показано, что для измельченного сорбента 
обменная емкость не зависела от массы сорбен­
та и составила 0,6 мМ оль-экв. / г сухого материа­
ла. Возрастание обменной емкости с 0,3 до 0,6 
мМоль-экв. / г  сорбента может свидетельствовать 
о том, что в процессе измельчения зерна разру­
шается их трехмерная каркасная структура и 
освобождаются фосфатсодержащие ф ункцио­
нальные группы , ранее недоступные для ионно­
го обмена.
Исходя из представлений о цеолитном харак­
тере ячеистой структуры  керамических матери­
алов, проведены исследования избирательнос­
ти ионного обмена.
Для этого образцы исследуемых материалов 
переводили в водородную форму, отмывали водой 
до нейтральной среды, приводили в ко н та кт с 
0 ,1М водными растворами фосфата натрия или 
сульфата меди и выдерживали в этих растворах 
в течение 60 минут. В процессе обмена ионы  на­
трия или меди должны замещать ионы водорода 
фосфатсодержащих ф ункциональных групп, пе­
реводя сорбент в солевую форму. После контакта  
с растворами солей образцы отмывали водой до 
устойчивой величины  водородного показателя, 
близкого к  нейтральному значению  его. Затем 
прибавляли ф иксированны й объем стандартно­
го 0,1 М раствора гидроксида натрия. Далее спо­
собом обратного титрования определяли обмен­
ную емкость, оставшуюся после перевода сорбен­
тов в солевую форму. Результаты эксперимента 
представлены табл.З.
ек структуры  исследуемых образцов керамичес­
ки х материалов меньше диаметра гидратирован­
ны х ионов меди (И), но позволяю т проникать  
внутрь ионам натрия. О ни и обмениваются с 
ионами водорода ф ункциональных групп сорбен­
Таблица 3
Значение обменной емкости образцов 1 — 3 , мМоль-экв./г сорбента 
после контакта их с 0,1 М водными растворами фосфата натрия или 
сульфата меди(ІІ) (п = 4, р = 0,95)
Образец 1 2 3
Н+-форма 0,50±0,02 0,30±0,03 0,55±0,05
С сульфатом меди(ІІ) 0,50±0,01 0,35±0,08 0,50±0,01
С фосфатом натрия 0,20±0,08 0,10±0,06 0,30±0,01
тов. Из данных табл.З следует, что избиратель­
ностью к  ионному обмену обладают все три ис­
следованных керам ических образца. Поэтому и 
для образцов 1 и 3 измельчение зерен, ка к  и для 
образца 2, должно приводить к  некоторому росту 
их обменной емкости.
Выводы
1. Способом прямого потенциометрического 
титрования навесок сорбентов 1 -3 показано, что 
в структуру образца входят ка к гидро-, та к и ди- 
гидрофосфат-ионы, способные обмениваться сво­
им и ионами водорода на ионы  натрия в процес­
се титрования гидроксидом натрия.
2. Способом обратного титрования показано, 
что при контакте образца с водным раствором 
щелочи наряду с ионны м обменом происходит 
процесс щелочного гидролиза, приводящ ий к  пе­
реходу в раствор солей фосфорной кислоты . По­
казано, что поставщиком фосфат-ионов в контак­
тирую щ ий с образцами 0,1 М раствор гидрокси­
да натрия является матричная структура сорбен­
та. Методом обратного титрования определена 
полная обменная емкость образцов и показан 
характер ее изменения в процессе эксплуатации. 
Образцы 1 и 3 практически не меняют свою об­
менную емкость при проведении циклов сорбция 
-  десорбция, в то время как для образца 2 отмече­
но снижение обменной емкости с ее последую­
щей стабилизацией. На примере образца 2 пока­
зано, что механическое измельчение приводит к  
заметному возрастанию обменной емкости, под­
тверждая ячеисты й характер структуры  иссле­
дуемых образцов.
3. Установлено, что все три исследованных об­
разца керамических материалов проявляют и з­
бирательность к  ионному обмену. В отличие от 
ионов меди (II), ионы натрия способны проникать 
вглубь ячеистой структуры  сорбентов, обменива­
ясь с ионами водорода ф ункциональных групп 
сорбента..
ЛИТЕРАТУРА
1. Патент 2091348 РФ, 1977 МПК 6 C. 04.В. 28/26/. 
Состав для изготовления теплоизоляционного мате­
риала /Ю.А.Александров, Е.И.Цыганова, H.H.Калоши­
на. Заявл.14.09.95,опубл.27.09.97.Бюл.№27. С.280.
2. Александров Ю.А. ’’Вспененные” керамические но­
сители для катализаторов окисления монооксида 
углерода/ Ю.А.Александров, Е.И.Цыганова //Ж. общ. 
химии. 2001. Т. 71, В.1, С.14-18.
3. Писарев А.Л. Кинетические закономерности фор­
мирования “ вспененных “керамических материалов/ 
А.Л.Писарев, Е.И.Цыганова, Ю.А.Александров// Сб. 
Вестник ННГУ. Серия химия. 1999. С.14-18.
4. Александров Ю.А. Изучение возможности исполь­
зования керамических катионообменников в ионной 
хроматографии /  Ю.А.Александров, А.А.Лукутцов, 
А.Е.Драбовская и др.// Ж. прикладн. химии. 2002.
Т.75, В.4. С. 545-548.
5. Лукутцов A.A. Научные основы разработки новых 
химически и радиационно-устойчивых Cd -содер­
жащих кристаллических материалов/А.А.Лукутцов, 
М.Л.Спиридонова, НАКулагина, А.И.Орлова, В.И.Петь- 
ков, И.А.Куликов / /  Ж., прикладн. химии. 2004. Т.77, 
№8. С. 1249-1255.
6. Лукутцов, А.А Ионодонорные свойства синтетичес­
ких керамических материалов типа “Хипек “ при кон­
такте с кислыми и основными водными раствора­
ми /А.А.Лукутцов, Ю.А.Александров, A.B.Малышев,
О.Н.Фролова / /  Аналитика и контроль. 2004. Т.8, №3.
С.253-256
7. Риман В. Ионообменная хроматография в аналити­
ческой химии/В.Риман, Г.Уолт. М.:Мир. 1973. 375 с.
STUDY OF STABILITY OF THE SYNTHETICAL CERAMICS EXCHANGE CAPACITIES 
A.A.Lukutsov, Yu.A.AIexandrov, A.A.Stepanova, N.V.Klemens, I.P.Chechina
Total exchange capacities of synthetical ceramics were determined by means of potentiometry. 
Direct and reversal titration has shown that in addition to the ionic exchange there has place base 
hydrolysis in functional groups at the interface between ceramics and aqueous solution of base. It was 
found out that during the utilization of the materials as cation exchangers a decrease in exchange 
capacity was succeeded by the exchange capacity stabilization. Milling of the materials studied gave 
an increase in the exchange capacity. It was shown that the ceramics functional groups had selectivity 
in respect to proton exchange. Sodium ions presented in aqueous solutions took part in the hydrogen 
ions exchange reaction with functional groups in sorbent, there was no the copper ion exchange detectable 
in the same conditions.
